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Resumen
Los suelos afectados por el accidente de la mina de Aznalcóllar, Sevilla (España) en 1998 fueron reme-
diados para disminuir la contaminación generada principalmente por As, Cu, Pb y Zn. Para evaluar 
la recuperación de los suelos, especialmente los que se sometieron a medidas de remediación, se hizo 
un muestreo en tres perfiles: suelo contaminado (SC), suelo remediado (SR) y suelo no contaminado 
(SNC) en el sector ‘Puente de las Doblas’, 10 años después de ocurrido el accidente. Se determinaron 
las propiedades físico-químicas y se realizaron bioensayos con la bacteria Vibrio fischeri y Lactuca 
sativa (lechuga), para valorar la toxicidad generada por dichos metales. El SR presentó propiedades 
similares a las del SNC, pero con una mayor concentración de metales totales que no superan el nivel 
crítico para parques naturales y zonas forestales. Las concentraciones de Cu y Zn en fase soluble 
eran superiores a los valores máximos deseables en la solución del suelo; además, ambos metales 
generaron toxicidad en Vibrio fischeri, entre 40 y 50 cm de profundidad, asociada con pH ácido. Se 
sugiere continuar los seguimientos periódicos con el fin de evaluar la evolución y la dispersión poten-
cial de la toxicidad detectada en los suelos recuperados, y efectuar las actuaciones necesarias para 
la recuperación ambiental.
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Abstract
The affected soils by Aznalcollar´s mine accident, Sevilla, España, in 1998, were remediate to reduce 
the contamination generated mainly by As, Cu, Pb and Zn. To evaluate the recovery of soils, espe-
cially those undergoing to remediation, three soils were sampled: contaminated (SC), remediate (SR), 
uncontaminated soil (SNC), in the sector called “Puente de las Doblas” 10 years after the accident. We 
were analysed the physic-chemical properties, and perfomed bioassays with Vibrio fischeri and Lac-
tuca sativa, to evaluate the toxicity produced by the pollutants. The SR has similar properties as the 
SNC, but with a higher concentration of total metals that do not exceed the critical level for natural 
parks and forest areas, and the concentrations of Cu and Zn in a soluble phase are higher than the 
maximum desirable soil solution. Moreover, these two metals generated toxic in Vibrio fischeri, to 40 
– 50 cm depth at the acidic pH associated. We recommended continuing making periodic monitoring 
in order to assess the evolution and potential dispersion toxicity detected in the remediated soils, and 
taking the actions necessary for environmental recovery.
Keywords: Metals, mobility, remediation, toxicity, soil, Aznalcollar mine spill.




El 25 de abril de 1998 se produjo la rotura 
de la presa de contención de la mina de pi-
rita (FeS2), en Aznalcóllar (Sevilla, España) 
que vertió más de cinco millones de m3 de 
lodos y aguas ácidas con alto contenido de 
metales pesados en los ríos Agrio y Gua-
diamar, afectando una área de 55 km2 (Gil 
et al.; 2006, Simón et al.; 1998). Los prin-
cipales contaminantes encontrados en los 
suelos fueron As, Cu, Zn, Cd y Pb, de los 
cuales los tres últimos eran los de mayor 
solubilidad (Aguilar et al.; 2004) afectando 
los ecosistemas, la comunidad biológica, y 
la población humana (Gil et al.; 2006). Una 
semana después del accidente y hasta el 
verano del 2000, los suelos se sometieron a 
medidas de remediación mediante retirada 
del lodo y adición de enmiendas orgánicas 
como carbono orgánico (CO) y espuma azu-
carera (CaCO3), e inorgánicas como arcilla 
y óxidos de Fe y Mn; no obstante en algu-
nos sectores esta contaminación continuó 
superando los niveles críticos. (Aguilar et 
al.; 2003). En el presente trabajo, 10 años 
después del accidente por vertido de la mina 
de Aznalcóllar, se evaluó la recuperación de 
suelos contaminados con As, Cu, Pb y Zn en 
el sector Puente de las Doblas. 
Materiales y métodos
El muestreo de suelos (Fluvisoles) se realizó 
en la margen derecha del río Guadiamar 
(37º 30’ N, 6º 20’ O) en tres perfiles, con 
el fin de evaluar el comportamiento de los 
contaminantes y la eficacia de las medidas 
de remediación. Para el efecto se seleccio-
naron: (1) un suelo contaminado en el cual 
no se realizó tratamiento de limpieza y aún 
permanecían restos de lodo (SC) (UTM: 29S 
0745430-4141952), (2) un suelo sometido 
a medidas de remediación (SR) (UTM: 29S 
0745436-4141620), y (3) un suelo que no 
fue contaminado (SNC) (UTM: 29S 0745303 
- 4141578) próximo a la zona de influencia 
del vertido. 
La toma de muestras se realizó por 
profundidades en el perfil de cada caso de 
suelo, teniendo en cuenta la descripción 
macro-morfológica de campo y la aparición 
de las diferentes capas de contaminación u 
horizontes edáficos. Dentro de cada calicata 
de muestreo, el muestreo se hizo por triplica-
do en secciones paralelas, según la distribu-
ción de profundidades. En todos los casos se 
tomaron entre 50 g y 100 g de muestra, con 
el fin de realizar por diferentes métodos (en 
paréntesis) los análisis siguientes: textura 
(pipeta de Robinson), pH del suelo (1:2.5), 
capacidad de intercambio catiónico (acetato 
de amonio 1N, pH 7), mineralogía de arcillas 
(Martín, 2004), CaCO3 (Barahona, 1984), 
carbono orgánico (CO) (Walkley and Black), 
formas de Fe (Schwertmann, 1964) y de Mn 
(Holmgren, 1967). Las concentraciones de 
As, Cu, Pb y Zn totales (digestión ácida con 
HNO3 + HF), solubles (relación suelo: agua 
= 1:10 con agitación) y biodisponibles (ex-
tracción con EDTA) y cuantificación en un 
ICP-MS. Las formas solubles y biodisponi-
bles permiten evaluar el movimiento de los 
contaminantes tanto en el suelo como en el 
ecosistema y su posible absorción por los 
organismos animales y vegetales (Aguilar 
et al., 2004).
Se realizaron bioensayos con la bacteria 
Vibrio fischeri (Vf) según la modificación del 
protocolo descrito para Microtox ® Basic 
Test for Aqueous Extracts (Martín et al.; 
2010) y basado en la medida de la inhibición 
de la bioluminiscencia de V. fischeri NRRL 
B-11177, en el equipo Microtox 500, según 
normas UNE-EN ISO 11348-1, 2, 3; ASTM 
D5660; y bioensayos con lechuga (Lactuca 
sativa var. Larga rubia-galaica) según el pro-
tocolo de la OECD (2003) y las recomendacio-
nes de la U.S. EPA (1996). Estos ensayos se 
realizaron en extractos de los suelos (relación 
suelo: agua 1:10) a los cuales se les midió 
pH en soluto -pHW (1:10) y CE. 
Los datos fueron analizados por métodos 
descriptivos (media, mediana, desviación 
típica, máximo, mínimo, entre otros). La 
prueba de Kolmogorov-Smirnov indicó que 
todos los datos (físico-químicos y biológicos) 
eran normales. Se realizó un análisis de 
varianza de un factor (Anova) y prueba de 
Post-hoc de Tukey para todos los factores 
(suelos, profundidades y la interacción suelo 
x profundidad).
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Resultados y discusión
Hasta 5 cm de profundidad en el suelo el SR 
y el SNC presentaron textura franco arenosa, 
mientras que el SC fue franco arcillo limoso 
(Cuadro 1) con variaciones a partir de 10 
cm de profundidad, debido a la presencia 
de material aluvial (llanura de inundación), 
caracterizado por la alternancia de capas de 
diferente granulometría. 
Los contenidos de Fe y Mn, tanto libre 
como amorfo, presentaron diferencias (P < 
0.05) entre los suelos, entre profundidades y 
su interacción suelo x profundidad (Cuadro 2). 
Las diferencias a través del perfil entre SC y SR 
fueron debidas a que en este último el hierro 
fue aplicado como enmienda y se distribuyó 
uniformemente, mientras que en el SC su 
presencia y concentración no uniforme se debe 
principalmente al vertido (Aguilar et al.; 2000). 




















0-1 3.20 0.00 1.14 1.21 15.37 20.9 51.04 0.17 0.15 12.00 8.00 3.00 17.00 60.00 18.90 51.60 29.50
4-5 3.27 0.00 1.51 1.11 18.36 15.75 49.80 0.09 0.09 13.00 10.00 3.00 20.00 54.00 18.40 48.30 33.30
10-15 2.31 0.00 0.95 1.52 18.36 20.90 63.35 0.05 0.06 13.00 9.00 4.00 24.00 50.00 21.20 46.10 32.70
40-50 2.93 0.00 0.44 0.93 14.50 14.10 42.17 0.06 0.06 25.00 20.00 6.00 19.00 30.00 48.11 27.36 24.53
SR
0-1 6.33 0.74 1.00 1.28 17.55 3.92 19.17 0.36 0.33 49.00 26.00 22.00 0.00 3.00 59.57 22.26 18.17
4-5 5.97 0.89 0.98 0.89 14.67 4.01 15.68 0.33 0.30 52.00 21.00 27.00 0.00 0.00 65.34 22.35 12.30
10-15 5.96 0.84 0.67 0.88 16.43 3.62 17.76 0.31 0.29 51.00 22.00 27.00 0.00 0.00 63.28 22.53 14.20
40-50 4.05 0.39 0.55 0.62 11.01 3.16 14.32 0.19 0.18 52.00 24.00 24.00 0.00 0.00 71.55 19.24 9.21
SNC
0-1 6.82 0.63 3.18 3.09 15.55 1.09 6.97 0.47 0.40 71.00 16.00 13.00 0.00 0.00 62.71 30.05 7.24
4-5 6.49 0.59 0.88 0.79 9.48 1.04 7.15 0.36 0.29 69.00 15.00 16.00 0.00 0.00 63.99 29.04 6.97
10-15 5.07 0.71 0.41 0.34 1.82 1.02 6.65 0.28 0.25 81.00 12.00 7.00 0.00 0.00 69.42 24.36 6.22
40-50 5.28 0.50 0.31 0.25 6.23 1.44 6.44 0.31 0.27 85.00 12.00 3.00 0.00 0.00 68.08 24.31 7.62
SC: suelo contaminado, SR: suelo remediado, SNC: suelo no contaminado.
pH: pH del suelo (1:2.5); CaCO3: carbonato de calcio (mg/kg); CT: %carbono total; CO: %carbono orgánico; CIC: capacidad de 
intercambio Catiónico (cmol/kg); Feo: hierro amorfo (g/kg); Fed: hierro libre (g/kg); Mno: manganeso amorfo (g/kg); Mnd: Man-
ganeso libre(g/kg); C: cuarzo; FEL: feldespatos; FIL: filosilicatos; J: jarosita; Y: yeso; A: %arena; L: %limo; Ar: %arcilla.
Cuadro 2. Análisis de varianza para las propiedades químicas del suelo en el ensayo (diferencias significativas con p<0.05).
Propiedades Factor
Suelos Profundidad Suelo x Profundidad
SC SR SNC
Fed 0.00 0.00 0.01 0.20 0.97
Feo 0.00 0.00 0.01 0.38 0.35
Mnd 0.00 0.00 0.01 0.00 0.00
Mno 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01
CIC 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
CO 0.74 0.00 0.00 0.00 0.00
CT 0.59 0.00 0.00 0.00 0.00
CaCO3 0.00 0.00 ― 0.00 0.00
pHS 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
pHW 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
CE 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
SC: suelo contaminado, SR: suelo remediado, SNC: suelo no contaminado.
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El pHS (pH en suelo) en el SC varió en 
todas las profundidades, con un mayor valor 
entre 0 y 5 cm, una ligera reducción entre 10 
y 15 cm e incrementos a partir de los 40 cm de 
profundidad, lo cual posiblemente es debido 
a la textura y/o a la contaminación generada 
por los sulfatos solubles eluviados (Kraus y 
Wiegand, 2006). El pHS del SR disminuyó 
con la profundidad en el suelo, con alta acidez 
entre 40 y 50 cm, lo cual se puede atribuir a la 
presencia de sulfatos provenientes del vertido. 
El pHW en el SC es extremadamente ácido, 
mientras que en el SR es moderadamente áci-
do, excepto entre 40 y 50 cm donde también es 
fuertemente ácido (USDA, 1998) posiblemente 
debido, tal vez, a la infiltración de los sulfu-
ros y su oxidación a sulfatos, lo que provoca 
acidificación en el suelo; además, el efecto 
restaurador de las enmiendas no alcanza esta 
profundidad. La CE es alta en el SC, siendo 
mayor entre 4 y 5 cm, en comparación con los 
valores observados en los demás suelos. La 
alta CE hasta 1 cm de profundidad en el SR 
posiblemente se debe a la presencia de sales 
de sulfatos como contaminantes secundarios. 
(Clemente et al.; 2003).
Contenidos totales de As, Cu, Pb y Zn
En el SR, sólo el AsT (>50 mg/kg) fue más 
alto que el nivel crítico permitido en suelos 
agrícolas hasta 15 cm de profundidad, pero 
los metales no superaron el nivel de inter-
vención de parques naturales (mg/kg) (AsT 
> 100, CuT > 500, ZnT > 1000 y PbT > 1000) 
en las profundidades del estudio (CMAJA, 
1999) (Cuadro 3).
Cuadro 3. Formas y concentraciones de As, Cu, Pb y Zn (mg/kg) y características de la solución del suelo evaluado.
Suelo Prof. 
(cm)
CuT ZnT AsT PbT CuW ZnW AsW PbW CuE ZnE AsE PbE pHW CE
SC
0-1 244.86 759.23 456.37 497.43 90.72 537.94 0.25 0.02 142.64 696.78 3.31 2.82 3.34 2935.00
4-5 158.07 421.37 387.98 735.25 41.66 325.35 0.26 0.03 83.37 330.68 1.72 4.10 3.46 3145.00
10-15 117.12 262.14 637.26 906.68 35.47 150.57 0.30 0.05 48.32 152.89 14.19 5.47 2.51 2645.00
40-50 127.25 213.63 288.39 700.60 24.55 91.32 0.11 0.10 44.69 89.59 0.92 3.39 3.02 2660.00
SR
0-1 134.96 172.56 58.14 101.81 2.03 3.47 0.09 0.63 73.8 33.07 0.38 14.27 6.47 394.50
4-5 125.24 164.84 56.27 91.00 1.18 2.19 0.05 0.60 65.25 31.85 0.20 14.46 6.19 76.57
10-15 117.55 160.96 48.22 80.99 1.15 2.55 0.02 0.50 69.17 36.89 0.18 16.24 6.11 38.25
40-50 153.04 132.25 29.86 77.24 6.10 13.23 0.01 0.11 80.46 23.52 0.17 17.64 4.19 13.45
SNC
0-1 16.10 51.79 10.43 37.14 0.16 0.22 0.10 0.25 6.45 11.58 0.29 12.40 6.88 140.95
4-5 14.56 43.18 9.01 56.96 0.20 0.18 0.07 0.48 4.71 4.07 0.16 10.26 6.53 89.77
10-15 13.41 46.78 7.91 40.09 0.14 0.24 0.04 0.60 3.68 2.44 0.13 11.39 5.28 5.05
40-50 16.02 46.69 8.23 33.33 0.21 0.20 0.02 0.52 3.75 0.95 0.07 6.84 5.37 40.45
SC: suelo contaminado, SR: suelo remediado, SNC: suelo no contaminado. 
T: total, W: soluble; E: biodisponible; pHW: pH de la solución del suelo (1:10); CE: conductividad eléctrica (µS/cm).
En suelos contaminados (SC) la concen-
tración de AsT hasta 50 cm de profundidad 
fue ampliamente superior que los niveles de 
intervención para suelos agrícolas y parques 
naturales, en consecuencia es importante 
mantener el uso del suelo para estos sistemas 
y prohibir las actividades de caza y pastoreo. 
El ZnT y el PbT en todas las profundidades 
estudiadas superaron los niveles de inter-
vención permitidos para suelos agrícolas (> 
600 y > 350 mg/g, respectivamente), pero no 
superaron los niveles para parques natura-
les. El CuT presentó concentraciones muy 
inferiores a las establecidas en los niveles de 
intervención para suelos agrícolas (> 300 mg/
kg) y de parques naturales y zonas forestales. 
El mayor contenido de los metales en 
el suelo remediado (SR) respecto a suelo no 
contaminado (SNC) puede ser debido a la 
posible contaminación residual generada 
por la oxidación de los lodos, que pudieron 
alterar algunas de las características de los 
suelos (Martín et al.; 2008) por contamina-
ción potencial.
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Los contenidos de AsT, CuT, PbT y ZnT 
difirieron significativamente entre suelos 
(Cuadro 4). El post-hoc de Tukey (P < 0.05) 
entre suelos y para cada metal, indicó que 
las medidas de remediación han sido efec-
tivas para AsT, ZnT y PbT. Para CuT no se 
presentaron diferencias (P > 0.05) entre el SR 
y SC (Figura 1) lo que es debido a su corre-
lación negativa con CaCO3 (-0.927**) y pHW 
(-0.800**) por lo que puede ser co-precipitado 
por ellos y adsorbido por los óxidos de hie-
rro y de manganeso (Juárez et al.; 2006). El 
comportamiento de este metal se rige por la 
regresión siguiente , la cual se justifica por 
la asociación de Cu con los sulfuros prove-
nientes de lodos (Aguilar et al.; 2003). 
Cuadro 4. Análisis de varianza para el contenido de metales y metaloide (diferen-






AsT 0.00 0.00 0.00 0.00 0.04
CuT 0.00 0.00 0.00 0.00 0.24
ZnT 0.00 0.00 0.00 0.00 0.02
PbT 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
CuW 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
ZnW 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01
AsW 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
PbW 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
CuE 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
ZnE 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
AsE 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
PbE 0.00 0.00 0.00 0.01 0.01
Figura 1. Concentraciones promedio (mg/kg) de As, Cu, Pb y Zn total en los 

































Contenidos de As, Cu, Pb y Zn solubles
En suelo remediado (SR) el AsW superó el 
nivel crítico de 0.04 mg/kg (Bohn, 1993) 
en los primeros 5 cm de profundidad y su 
movilidad está relacionada con el CO aña-
dido (AsW = 0.140CO + 0.047CT - 0.005CIC 
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- 0.045, R2=0.995, P < 0.05), lo que posible-
mente genera la desorción de este metal de 
los óxidos de hierro (Wang y Mulligan, 2009).
En este suelo, las concentraciones de 
CuW y ZnW fueron inferiores que las obser-
vadas en SC como resultado de la adición 
de enmiendas, principalmente Fe y CaCO3, 
pero más altas que los niveles críticos de 
toxicidad (0.7 y 0.5 mg/kg, respectivamente) 
(Bohn, 1993) en todas las profundidades. La 
movilidad de estos elementos posiblemente 
fue afectada por la continua oxidación de los 
lodos provenientes de la contaminación resi-
dual, según las ecuaciones siguientes:
La concentración de PbW no superó el 
nivel crítico (1 mg/kg) (Bohn, 1993), lo que 
puede atribuirse a una posible asociación 
con los óxidos, oxihidróxidos e hidróxidos 
de Mn y con CaCO3, que permite su preci-
pitación como hidróxidos, fosfatos o carbo-
natos para formar complejos orgánicos muy 
estables; no obstante, el mayor contenido en 
este suelo (SR) respecto al SC puede deberse 
a su liberación durante la transformación de 
la plumbojarosita a hierro amorfo (Feo) (Paz, 
2012), según la relación:
El contenido de los elementos solubles 
en estudio presentó diferencias (P < 0.05) 
entre suelos y se encontró que las prácticas 
de remediación fueron efectivas en todos 
ellos, como lo indica la falta de diferencias 
(P > 0.05) entre el SR y el SNC (Figura 2). El 
CaCO3 en las dosis aplicadas no disminu-
yó las concentraciones de CuW y ZnW por 
niveles inferiores a aquellos considerados 
críticos, a pesar de que la espuma azucarera 
(CaCO3) evita completamente la disolución 
de Cu y Zn en suelos ácidos (Jiménez et al.; 
2006), por tanto es posible que se encuentre 
regulado por óxidos de manganeso y por la 
formación de complejos con la fracción or-

















































Figura 2. Concentraciones medias (mg/kg) de metales solubles en los tres perfiles de suelo. Valores con letras diferentes di-
fieren significativamente (P < 0.05).
Contenidos de As, Cu, Pb y
Zn biodisponibles
En el estudio, las concentraciones de estos 
elementos no superaron los niveles críticos 
(mg/kg) (AsE = 2, ZnE = 150, CuE = 200, PbE 
= 20) por lo que no representan riesgo para 
contaminación ambiental. El Anova indicó 
que la concentración biodisponible de todos 
los elementos difiere entre suelos (P < 0.05). 
Las prácticas de remediación sólo fueron 
eficientes para AsE y ZnE y no presentaron 
diferencias entre SR y SNC. (Figura 3).
Toxicidad
Se encontraron diferencias (P < 0.05) entre 
suelos y entre profundidades para VfR5, 
VfR15 y LsR. La interacción suelo x profun-
didad mostró que en el SC no existen dife-
rencias para VfR5 y VfR15, pero sí en el SR. 
En este suelo sólo se presentó toxicidad para 
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V. fischeri entre 40 y 50 cm de profundidad 
(Cuadro 5), lo que se relaciona principal-
mente con la solubilización de Cu y Zn (R2 
= 0.980** y 0.990**, respectivamente), en 
condiciones de pH ácido (R2 = 0.988**). En 
el suelo contaminado (SC) la toxicidad en la 
bacteria y la lechuga es muy alta en todo el 
perfil. El cobre posiblemente alteró algunas 
funciones de las proteínas y la actividad enzi-
mática de la bacteria, causando daños en sus 
tejidos (Gaete et al.; 2010) y generando estrés 
oxidativo (Kabata-Pendias, 2011); mientras 
que el Zn pudo afectar la membrana celular 
por formación de especies de oxígeno reactivo 
(ROS) extracelular y/o contacto directo con 
su pared celular, causando cambios en el 




























Figura 3. Concentraciones medias (mg/kg) de metales biodisponibles en los tres 
perfiles del suelo. Valores con letras diferentes difieren significativa-
mente (P < 0.05).
Cuadro 5. Toxicidad presentada en los bioensayos
Suelo PROF. (cm) VfR5 VfR15 LsR
SC
0-1 99.07ª 98.66ª 91.28ªb
4-5 98.92ª 98.08ª 80.49c
10-15 99.12ª 97.96ª 96.62ª
40-50 98.68ª 98.07ª 82.67bc
SR
0-1 ND ND ND
4-5 ND ND ND
10-15 ND ND ND
40-50 68.00b 71.20b ND
SNC
0-1 ND ND ND
4-5 ND ND ND
10-15 ND ND ND
40-50 ND ND ND
N.D: No detectado
Letras diferentes en sentido vertical difieren significativamente (p<0.05)
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Conclusiones
• No obstante, la falta de homogeneidad de 
las prácticas de remediación debido a la 
extensión de la zona del estudio, en gene-
ral éstas fueron eficientes en la reducción 
de AsT, ZnT, PbT, metales solubles, AsE 
y ZnE, ya que no presentaron diferencias 
con el contenido de estos elementos en el 
suelo no contaminado. 
• Con la aplicación de enmiendas orgánicas 
(CO) se redujeron las concentraciones 
de CuT, ZnT, AsT, PbW, ZnE y PbE, y 
con las inorgánicas (CaCO3, Fe y Mn) se 
redujeron las de CuT, ZnT, AsT, metales 
solubles, CuE, ZnE y AsE; no obstante la 
espuma azucarera (CaCO3) no disminuyó 
las concentraciones de CuW y ZnW hasta 
los valores críticos de toxicidad. 
• En el suelo remediado sólo se encontró 
toxicidad sobre la bacteria entre 40 cm y 
50 cm de profundidad debido, principal-
mente, al pH de la solución del suelo y a 
los contenidos de CuW y ZnW. 
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